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@ Photographisches, negativ arbeitendes Silberfarbbleich-
material, das auf einem Trager (a) eine Schicht mit einem
Bildfarbstoff, einer niederempfindlichen Silberhalogenide-
mulsion sowie zur Anlagerung von Silber befiéhigten kolioi-
dalen Keimen und (b} eine Schicht mit einer hochempfindii-
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Photographisches, negativ arbeitendes Silberfarbbleichmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues photographisches, negativ

arbeitendes Silberfarbbleichmaterial.

Photographische Silberfarbbleichmaterialien enthalten bekanntlich
Bildfarbstoffe, die in Gegenwart von Silber durch stark saure, einen
Silberkomplexbildner enthaltende Ldsungen bildmdssig gebleicht werden.

Diese reduktive Bleichung kann durch Bleichkatalysatoren beschleunigt

werden.

Die reduzierende Wirkung von Silber auf die Bildfarbstoffe kann dazu
beniitzt werdén, photographisch erzeugte Silberbilder in Farbbilder
umzuwandeln. Dabei ist im Normalfall das durch die Belichtung des
Materials erzeugte Silberbild negativ,'d.h. zur Vorlage>gegen1§ufig.
Durch die auf die Entwicklung folgende Farbbleichung erhi@lt man dann
aus dem negativen Silberbild ein positives Farbbild, das gleichlaufend
mit der Vorlage ist. Solche p051t1v arbeitende Sllberfarbblelch-
materlallen werden deshalb in erster Linie dazu beniitzt, um ausgehend
von Diapositiven positive Farbbilder (Farbkopien) herzustellen. Geht
man von einem Farbnegativ anstelle eines Diapositives aus, so erhilt

man entsprechend ein negatives Farbbild.

Um mit einem Silberfarbbleichmaterial auch.von einem Farbnegativ ein
positives Farbbild erhalten zu kdnnen, muss ein negativ arbeitendes
Material verwendet werden, in dem nach der Belichtung durch Entwicklung

ein positives Silberbild erzeugt wird. Das positive Silberbild fihrt
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dann nach der Verarbeitung zu einem der Vorlage (Farbnegativ) ge-
genldufigen und somit positiven.Farbbild. Ein Diapositiv als
Vorlage wiirde unter Verwendung eines negativ arbeitenden Silber-

farbbleichmaterials demnach zu einem negativen Farbbild fiihren.

Geeignete Verfahren zur Erzeugung eines positiven Silberbildes beruhen
beispielsweise auf der Silberkomplexdiffusion z.B. gemdss DE-A~

1 572 206 oder GB~A- 656 131 oder der Bromidionendiffusion, die z.B.
aus DE-A-859711 bekannt ist. Wihlt man die Silberkomplexdiffusion, so
verwendet man zur Entwicklung des negativen Silberbildes eine Ent-
wicklerldsung, die Silberkomplexbildner enthilt. Die nichtentwickelten,
unbelichteten Silberhalogenidbereiche 1l8sen sich im Entwickler als
Silberkomplexe und wandern bildweise in eine Empfangsschicht, die
Entwicklungskeime enthdlt. An diesen Keimen wird durch physikalische
Entwicklung aus der silberkomplexhaltigen Entwicklerldsung Silber abge-
schieden, wodurch ein Positivbild entsteht., Fiir die Bromidionendiffu-
sion muss das photographische Material in ein und derselben Schicht
Entwicklungskeime, eine grosse Menge einer schwach lichtempfindlichen
Silberchloridemulsion und eine geringe Menge einer hochempfindlichen
Silberbromidemulsion enthalten. Nach der Belichtung werden bei der
Entwicklung des hochempfindlichen Silberbromids bildmissig Bromidiomen
freigesetzt, die ihrerseits die Entwicklung des Silberchlorids hemmen.
Es entsteht dabei gleichzeitig ein schwaches Negativbild aus der
Silberbromidemulsion und ein stark deckendes und deshalb im Endeffekt

tiberwiegendes Positivbild aus der Silberchloridemulsion.

Die Anwendung dieser Verfahren zur Silberbildumkehrung in Silberfarb~
bleichmaterialien ist bereits aus US-A- 2 673 800 bekannt. Das darin
zitierte Material enth#lt in der farbstoffhaltigen Schicht Entwicklungs—
keime, Die nicht belichteten und nicht entwickelbaren Anteile der’
lichtemp£findlichen Silberhalogenidemulsion in der dariiber liegenden
Schicht diffundieren als Silberkomplexe in die keimhaltige Farb-

schicht und bauen hier ein positives Silberbild auf, das bei der Farb-
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bleichung zu einem negativen Farbbild umgesetzt wird. Bei diesem Ver-
fahren ist es jedoch schwierig, die wihrend der Entwicklung ablaufen-
den Reaktionen, nimlich die Entwicklung der belichteten, die Aufldsung
der unbelichteten Silberhalogenidkristalle, die Diffusion der entstan-
denen Silberkomplexe in die untere Schicht und physikalische Entwick—
lung der diffundierten Komplexe in der Farbschicht so zu steuern, dass
Farbbilder mit gutem Weiss und ausreichender Maximaldichte entstehen.Die

Bromidionendiffusion wird gemiss DE-B-20 53 751 eingesetzt, um das

fiir die Farbbleichung erforderliche positive Silberbild herzustellen,
Demgemdss wird eine Zwischenschicht mit feinkdrnigem Silberchlorid zur
Trennung der fiir die einzelnen Farben vorgesehenen Schichten vorge-
schlagen. Durch Abfangen von Bromidionen, die in die unerwiinschte
Richtung diffundieren, konnen in einem Mehrfarbenmaterial Farbver-
filschungen vermieden werden. Allerdings verbietet dieses Verfahren
jegliche Verwendung von Bromid oder anderer als Antischleiermittel
iblicher Zusitze wie z.B. Benztriazol in der Entwicklerldsung. Dies ist

eine Forderung, die in der Praxis nur unter grossen Schwierigkeiten

zu erfiillen ist.

Ferner lisst sich ein positives Silberbild in Silberfarbbleichmateria-
lien auch durch Jodidionendiffusion z.B. gemdss EP-A-44812 erhalten.
Bei diesem Verfahren wird zur Erzeugung des positiven Silberbildes eine
verschleierte Core-Shell-Emulsion verwendet. Die Entwicklung erfolgt
chemisch, d.h. die Entwicklerldsung ist frei von Silberkomplexbildnern.
Damit unterscheidet sich die Zusammensetzung dieser Entwicklerl®sung
von derjenigen, wie sie in fiir positiv arbeitende Silberfarbbleichma-
terialien mit Selbstmaskierung verwendeten L&sungen eingesetzt werden,
indem letztere z.B. Silberkomplexbildner enthalten. Dies ist natiirlich
im Hinblick auf eine angestrebte Gleichheit beziiglich der Verarbei-

tung von positiv und negativ arbeitenden Silberfarbbleichmaterialien

ein wesentlicher Nachteil.
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Aufgabe der Erfindung ist somit die Bereitstellung eines negativ arbei-
tenden Silberfarbbleichmaterials, welches in Silberkomplexbildner ent-

haltenden Entwicklerldsungen verarbeitet werden kann.

Die .gestellte Aufgabe wird erfindungsgemiss gelSst, indem man ein
Material verwendet, das unter Ausnutzung der Jodidionendiffusion die
Entwicklung in Silberkomplexbildner enthaltenden Ldsungen erlaubt und

zu hochwertigen, zur Vorlage gegenliufigen Bildern fiihrt.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein photographisches, negativ
arbeitendes Silberfarbbleichmaterial, das auf einem Triger

(2) mindestens eine Schicht mit einem bleichbaren Bildfarbstoff, einer
niedereﬁpfindlichen Silberhalogenidemulsion sowie zur Anlagerung von
-Silber befdhigten kolloidalen Keimen, und

(b) mindestens einer Schicht mit einer hochempfindlichen jodidhaltigen
Silberhalogenidemulsion

enthilt,

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung des

.erfindungsgemissen Materials zur Herstellung photographischer Bilder.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch das Verfahren zur
Herstellung photographischer Bilder unter Verwendung des erfindungs-
gemdssen Materials, ferner die mit dem erfindungsgemissen Material

hergestellten Bilder sowie die Zubereitung zur Entwicklung dieses

Materials.

Geeignete Tridger fiir das erfindungsgemisse Material konnen beispiels-
weise aus transparentem oder pigmentiertem Cellulosetriacetat oder
Polyester bestehen. Wenn Papierfilz als Trégermaterial verwendet wer-

den soll, so kann dieser beidseitig eine Lack- oder Polyithylen-

schicht aufweisen.

Die Bildfarbstoffe miissen unter den Bedingungen {iblicher Verarbeitungs-
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bider fiir das Silberfarbbleichverfahren bleichbar sein. Geeignete
Farbstoffe werden beispielsweise in US-A- 3,454,402, 3,443,953,
3,804,630, 3,331,142 und 4,051,123 beschrieben.

Fiir das erfindungsgemdsse Material konnen die iiblichen photographischen
Silberhalogenidemulsionen verwendet werden. Als Silberhalogenide kommen
Silberchlorid, -bromid oder -jodid sowie Gemische dieser Halogenide in
Frage, wobei die Anteile der verschiedenen Halogenide in weiten Gren-
zen schwanken k&nnen, Die erfindungsgemiss verwendeten niederempfind-
lichen Silberhalogenidemulsionen sollten einen Jodidgehalt von unter

1 Mol-Prozent besitzen. HBhere Anteile an Jodid sind in der Regel nicht
- geeignet, da sie die fiir das erfindungsgemisse Verfahren notwendige
Steuerung der Entwicklung durch einwandernde Jodidionen st&ren konnen.
Somit eignen sich fiir die niederempfindlichen Silberhalogenidemulsionen
vorzugsweise Silberchlorid, Silberbromid oder Silberchlorobromid. Die
erfindungsgemiss verwendeten hochemﬁfindlichen Silberhalogenidemulsionen
enthalten neben Silberchlorid und/oder Silberbromid mehr als 1 Mol-
Prozent Silberjodid. Vorzugsweise werden 1 bis 10 Mol-Prozent Silber-

jodid verwendet.

Vorzugsweise wird Gelatine als Schutzkolloid fiir die Silberhalogenide
verwendet. Es eignen sich aber auch andere wasserl®sliche Schutz-
kolloide wie z.B. Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. Ferner
kann ein Teil der Gelatine durch Dispersionen nichtwasserl&slicher
hochmolekularer Stoffe ersetzt werden. Gebriuchlich ist z.B. die Ver-
wendung von Dispersionspolymerisaten aus o,B-ungesidttigten Verbindungen
wie Acrylsiureestern, Vinylestern und -ithern, Vinylchlorid, Vinyliden-

chlorid sowie aus anderen Gemischen und Copolymerisaten.

Bei den in den niederempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten
vorhandenen Keimen, die zur Anlagerung von metallischem Silber befidhigt

sind, handelt es sich um kolloidale Hydrosole oder Sulfide von Schwer-
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und Edelmetallen. Beispielsweise kodnnen Silber— und Nickelsulfid oder
Hydrosole von Gold, Silber und Palladium in Frage kommen. Die Keime
werden in sehr geringen Mengen, z.B. O,f bis 100 mg/ﬁ?.Filﬁmaterial,

in die Schicht eingearbeitet.

Zur Steuerung der Entwicklungskinetik kann die niederempfindliche
Schicht Entwicklungsverzdgerer enthalten. Geeignet sind grundsitzlich
alle bekannten Entwicklungsverzdgerer, welche diese Bedingung erfiillen.
Vorzugsweise eignen sich jedoch solche Verbindungen, die in den photo-
graphischen Schichten diffusionsfest eingelagert werden kdnnen. Dies
sind in erster Linie in Wasser schwer- oder unldsliche Verbindungen,
die Ballastgruppen enthalten. Als solche eignen sich z.B. 5-Mercapto-
tetrazole, die in 1-Stellung mit Arylgruppen, vorzugsweise mehrkernigem
Aryl, wvie ﬁaphthyl oder Diphenyl; gegebenenfalls auch mit vorzugsweise
lingerem Alkyl(cl3-C18) substituierte Arylgruppen, insbesondere Phenyl,
ferner mit Aralkyl oder mit Alkyl mit vorzugsweise mindestens 3, ins-—

besondere 3 bis 18, Kohlenstoffatomen substituiert sind,

Als Entwicklungsverztgerer sind z.B, insbesondere S-Mercaptotetraiole
geeignet, die in 1-Stellung mit'einer der folgenden Gruppen substi-
tuiert sind: n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, i-Amyl,
i-Octyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Lauryl, Myristyl, Palmityl, Stearyl,
Ditert.butyl-phenyl, Octylphenyl, Dodecylphenyl, Naphthyl, a- oder
B-Naphthyl oder Diphenyl. Nicht-diffusionsfeste Mercaptotetrazole ohne
eigentliche Ballastgruppen kénnen ebenfalls verwendet werden. Es muss
aber in diesem Fall dafiir gesorgt werden, dass der Entwicklungsverzdge-
rer nicht in unerwlinschter Richtung in eine Nachbarschicht diffundiert
und z.B. die Entwicklung der Jodidionen liefernden Emulsionen verzd-
gert. Dies kann z.B. durch Einschaltung einer Zwischenschicht gesche-
hen. Unter dieser Bedingung k&nnen auch z.B. mit folgenden Gruppen in
1-Stellung substituierte 5-Mercaptotetrazole verwendet werden: Phenyl,
mit Hydroxyl, Halogen (Chlor, Brom) oder Niederalkyl (62-03) substi~

tuiertes Phenyl, BenzoesHdure-methyl- oder -&thylester, Methyl oder
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Aethyl. Im allgemeinen ist jedoch die Verwendung diffusionsfester Ent-
wicklungsverzSgerer vorzuziehen, weil dadurch der Schichtaufbau, insbe-
sondere von solchen Materialien mit einer Vielzzhl von Farb- und
Silberhalogenidemulsionsschichten wesentlich vereinfacht werden kann.
Die Entwicklungsverzdgerer kdnnen in Mengen wvon 0,2 bis 10 mmol,

vorzugsweise 0,5 bis 2 mmol, pro Mol Silber in der Emulsion einge-

setzt werden.

Vorzugsweise ist die niederempfindliche Schicht der hochempfindlichen
Schicht unmittelbar benachbart. Beide Schichten bilden ein Schichten-
paar, wobei die hochempfindliche Schicht in der Regel {iber der
niederempfindlichen in Richtung des einfallenden Lichtes angeordnet
ist. Diese Schichtanordnung bewirkt die hohe Empfindlichkeit des
erfindungsgemissen Materials. Damit ist es nun z.B. mdglich, durch
Einarbeitung eines schwarzen bleichbaren Bildfarbstoffs in die
niederempfindliche Schicht, ein hochempfindliches Schwarzweiss—
Negativmaterial herzustellen, wobei das als Silberhalogenid einge-
gossene Silber praktisch vollst#dndig aus den Verarbeitungsl®sungen
zuriickgewonnen werden kann. Die beiden Schichten kdnnen aber auch
durch eine Zwischenschicht voneinander getrennt sein, wobei in dieser
Zwischenschicht vorzugsweise ein Bleichhemmer diffuéionsfest einge—
lagert ist. Solche Bleichhemmer sind beispielsweise in

DE-B- 1 547 725 beschrieben.

Bildfarbstoff und Farbempfindlichkeit der jodidhaltigen Silberhalo-
genidemulsion eines Schichtenpaares werden in der Regel so aufeiﬁander
abgestimmt, dass die Emulsion gerade in jenem Spektralbereich die
hochste Empfindlichkeit erreicht, in welchem der zugeordnete Bildfarb-
stoff sein Absorptionsmaximum besitzt. Beispielsweise wird man einer

blauempfindlichen Emulsion einen gelben Farbstoff zuordnen.
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Das erfindungsgemisse Material kann mehrere solcher Schichtenpaare
enthalten. Vorzugsweise wird ein Material verwendet, das drei Schich-
tenpaare besitzt: auf einem Triger ein erstes Schichtenpaar mit einem
Cranfarbstoff, dann ein zweites mit einem Magentafarbstoff und schliess—
lich ein drittes mit einem Gelbfarbstoff. Damit umfasst das Material

den ganzen sichtbaren Spektralbereich. Durch Wahl anderer Kombinationen

vom Sensibilisierungsmaximum: der (hochempfindlichen). Silberhalogenid-

emulsion und Absorptionsmaximum des Bildfarbstoffs erhilt man sog.

Falschfarben-Negativmaterial, womit spezielle Effekte erzielt werden

kénnen.

Zwischen den einzelnen Schichtenpaaren knnen auch Sperrschichten
angeordnet werden die eine diffusionsfeste Jodidionen absorbierende
Substanz enthalten. Damit werden unerwiinschte Wechselwirkungen zwischen

den Schichtenpaaren verhindert.

Ferner kann das erfindungsgemisse Material noch weitere Zwischenschich~
ten aufweisen, die neben Gelatine noch weitere Zus#itze wie z.B.
Bleichhemmer, Lichtschutzmittel, optische Aufheller, Filterfarbstoffe

oder Weichmacher enthalten k8nnen.

Die Verarbeitung der belichteten und entwickelten Silberfarbbleich-
materialien erfolgt in iiblicher Weise und umfasst die Farbbleichung,
die Silberbleichung und die Fixierung und anschliessende sowie gege—
benenfalls auch zwischen den einzelnen Stufen liegende Wdsserungen. Die
Farbbleichung und die Silberbleichung, gegebenenfalls auch die Fixie-

rung, kdnnen in einer einzigen Behandlungsstufe zusammengefasst wer—

den.

Zur Silberentwicklung kSnnen Bider i{iblicher Zusammensetzung verwendet
werden, z.B. solche, die als Entwicklersubstanz Hydrochinon oder zu-

sdtzlich noch l—Phenyl-B—pyrazolidihon enthalten. Die Entwicklerld~-



R 0087390
- 9 -

sungen miissen ferner den zur Ausldsung der Spontanentwicklung in der
niederempfindlichen Schicht notwendigen Silberkomplexbildner enthalten.
Geeignet sind z.B. die Alkalimetallsalze, wie das Natrium~ und Kalium-
salz, oder Ammoniumsalze der Thioschwefelsiure, ferner Salze der Rho-
danwasserstoffsiure. Bevorzugt ist jedoch Natriumthiosulfat. Ein Liter
Entwicklungsbad soll z.B. zwischen 0,3 und 60 mMol Natriumthiosulfat
enthalten, wobei die optimale Menge je nach der Beschaffenheit des Ma-
terials, der Temperatur des Entwicklungsbades und der gewilinschten Ein-
wirkungsdauer innerhalb der angegebenen Grenzen schwanken kann.

Es 1st auch mdglich, Entwicklerverbindungen oder Entwicklervorliufer
in die Emulsionsschichten einzubauen. Man sorgt dabei durch geeignete
Pufferung dafiir, dass diese Substanzen in der trockenen Schicht wih-
rend der Lagerung inaktiv bleiben. Man bendtigt in diesem Fall zur In-
gangsetzung der Entwicklung lediglich ein Aktivatorbad mit hohem pH-

Wert, das frei von Entwicklersubstanzen sein kann.

Als Farbbleichbider — sofern die Farbbleichung als getrennte Behand-
lungsstufe durchgefiihrt wird - werden vorzugsweise solche verwendet,
die neben einer starken S#ure, einem wasserldslichen Jodid und einem
Oxydationsschutzmittel fiir das Jodid einen Farbbleichkatalysator ent-
halten. Kombinierte Farb- und Silberfarbbleichbider, welche bevor-
zugt sind, enthalten neben den angegebenen Komponenten in der Regel
noch ein wasserl8sliches Oxydationsmittel. Geeignete Farbbleichkataly-

satoren sind in erster Linie Diazinverbindungen, z.B. gemiss DE-A-
2 010 280.

Unter starken Siuren sind hier solche zu verstehen, welche dem Farb-
bleichbad bzw. dem kombinierten Farb- und Silberbleichbad einen pH-Wert
von héchstens 2 verleihen. Es kdnnen also z.B. Salzsiure, Phosphor-

sdure und insbesondere Schwefelsiure, p-Toluolsulfonsdure odexr Sulfamin-

sdure verwendet werden.

Als wasserldsliches Jodid kann man Alkalijodide verwenden, wie bei-

spielsweise Kaliumjodid oder Natriumjodid.
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Geeignete Oxydationsmittel sind Nitrosoverbindungen, wie z.B. p-Nitro-
sodimethylanilin, Nitroverbindungen, wie z.B. aromatische Nitrover-
bindungen und vorzugsweise aromatische Mono- oder Dinitrobenzolsulfon-

sduren, z.B. m-Nitrobenzolsulfonsdure.

Als Oxydationsschutzmittel verwendet man Reduktone oder wasserl®sliche
Mercaptoverbindungen, sowie tertiire, wasserl8sliche Phosphine. Letz-
tere sind auch gem#ss DE-A— 2 651 969 als Bleichbeschleuniger wirk-
sam. Geeignete Reduktone sind insbesondere aci-Reduktone mit einer
3-Carbonyl-endiol-(1,2)-Gruppierung wie Reduktinsdure , Triose-

Redukton oder vorzugsweise AscorbinsZure.

Als Mercaptoverbindungen kommen solche der Formel HSA(B)m infrage,
worin A ein aliphatisches, cycloaliphatisches, araliphatisches, aromati-
sches oder heterocyclisches Briickenglied, B ein wasserldslichmachen-—

der Rest und m eine ganze Zahl von hdchstens 4 ist (vgl. DE-A- 2 258 076
und 2 423 819).

Auch Thiolactone gem#iss DE-A- 3 045 059 sind geeignete Oxidations-

schutzmittel.

Das Fixierbad kann in bekannter und {iblicher Weise zusammengesetzt
sein. Als Fixiermittel geeignet ist z.B. Natriumthiosulfat oder
" vorzugsweise Ammoniumthibsulfat, gewiinschtenfalls mit Zusitzen wie -
Natriumbisulfit, Natriummetabisulfit und/oder Ammoniumbisulfit sowie

gegebenenfalls Komplexierungsmittel, wie Aethylendiamintetraessig-

sdure.

Alle Behandlungsbdder kdnnen weitere iibliche Zusitze wie z.B. Hirtungs-

mittel, Netzmittel, optische Aufheller oder UV-Schutzmittel enthalten.
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Durch die Belichtuné des erfindungsgemissen Materials entsteht nur in
der hochempfindlichen jodidhaltigen Silberhalogenidemulsionsschicht ein
latentes Bild. Dieses wird durch die nachfolgende Entwicklung in ein
negatives Silberbild iiberfiihrt. In der ersten Schicht, die die unem~
pfindliche jodidfreie Silberhalogenidemulsion und Entwicklungskeime
enthdlt, wird unter den im Entwickler herrschenden reduzierenden Be-—
dingungen und im Zusammenwirken mit dem Silberhalogenidkomplexbildner
eine spontane physikalische Entwicklung an den Entwicklungskeimen ausge-
156st. Gleichzeitig werden aber in der dariiber liegenden zweiten Schicht
bei der Entwicklung der silberjodidhaltigen Emulsion zum negativen
Silberbild bildmissig Jodidionen freigesetzt, die nun in die benach-
barte erste Schicht diffundieren und hier die Abscheidung von Silber an . -
“ den' Keimen hemmen. Dadurch entstehen in dieser farbstoffhaltigen
Schicht, gesteuert durch die einwandernden Jodidiomen, ein positives
Silberbild, indem an unbelichteten Stellen, an denen in der zweiten
Schicht keine Jodidionen frei werden, die physikalische Entwicklung
in der ersten Schicht bis zur vollen Schwidrzung abl#uft, an Stellen
der stdrksten Belichtung dagegen durch die frei werdenden Jodidionen
die physikalische Entwicklung unterdriickt wird. Um die physikalische
Entwicklung in der keimhaltigen, ersten Schicht so lange zu verzdgern,
bis geniigend Jodidionen aus der benachbarten Schicht eindiffundiert
sind, kann die unempfindliche Emulsion in dieser ersten Schicht in der
Korngr&sse sowie im Anteil Silberchlorid und Silberbromid variiert
werden. Zudem kann die Entwicklungsgeschwindigkeit durch verzdgernde
Zusitze, wie z.B. Phenylmercaptotetrazol, gesteuert werden. Mit dieseh
Massnahmen li#sst sich die Entwicklungskinetik der beiden Schichten so
aufeinander abstimmen, dass ein positives Silberbild entsteht, das in
der Farbbleichung ein Farbbild mit gutem Weiss, dem erwiinschten

Kontrast und hoher Maximaldichte erzeugt.
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In den weiteren Verarbeitungsschritten wird in der farbstoffhaltigen
Schicht in bekannter Weise das Silberbild in ein gegenliufiges Farb-
bild umgewandelt. Sowohl das negative Silberbild der zweiten, silber-
jodidhaltigen Schicht als auch das positive Silberbild der farbstoff-
haltigen, ersten Schicht verschwinden wihrend der Verarbeitung, so dass

schliesslich nur noch das durch Farbbleichung entstandene Farbbild

verbleibt,

Beispiel 1: Auf einen weissopaken, polyithylenbeschichteten Papiertridger

werden hintereinander folgende Schichten gegossen:

(1) eine Gelatineschicht (Auftragsgewicht 2 g/h?), die 200 mg/mg des

Magentafarbstoffes der Formel
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kolloidales Silber (10 mg/m?), eine unempfindliche monodisperse Silber-
bromidemulsion (250 mg Silber/mz; Kantenlinge der Kristalle 0,2 pm) und

2
‘als Entwicklungsverzdgerer Phenylmercaptotetrazol (0,2 mg/m ) enthilt,

(2) eine mit einem symmetrischen Oxacarbocyanin griinsensibilisierte
Silberjodobromidgelatineemulsion (95 Mol-Prozent Silberbromid, 5 Mol-

Prozent Silberjodid; 0,2 g Silber/mz) und

(3) eine Gelatineschutzschicht (1,5 g/mz).

Das Material wird hinter einem Verlaufkeil mit griinem Licht belichtet

und bei 30°C wie folgt verarbeitet:
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1. Silberentwicklungsbad

Aethylendiamintetraessigséure

Tetranatriumsalz
Kaliumcarbonat
Kaliummetabisulfit
Natriumsulfit wasserfrei
1~-Phenyl~3-pyrazolidon
Hydrochinon

Benztriazol

Kaliumbromid

Natriumthiosulfat wasserfrei

2. Wisserung

3. Bleichbad
Schwefelsiure

m~Nitrobenzolsulfonsiure
(Natriumsalz)

Bis-(B-Cyanodthyl)-sulfosthyl-

phosphin (Natriumsalz)
Kaliumjodid

2,3,6~Trimethylchinoxalin
4. Wisserung

5. Fixierbad
Ammoniumthiosulfat

Kaliummetabisulfit

Kaliumhydroxid (85%)

6. Wisserung

2 g1
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0,4
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40 g/1

3 g1
6.

1,3 n

200 g/1

25
10

"

2 Minuten
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1 1/2 Minuten

30 Sekunden

2 Minuten

30 Sekunden

2 Minuten

Man erhilt ein dem Vorlagekeil gegenléufiges purpurfarbenes Bild.
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Beispiel 2: Auf einen weissopaken, polyithylenbeschichteten Papier-

tridger werden aufgetragen:

. 2 .
1. eine Farbstoffschicht, die pro m enthdlt:

1 g Gelatine, 0,3 g Farbstoff der Formel
THZ = . ?H =N. . ]
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0,6 g Silber in Form einer unempfindlichen Silberbromidemulsion von

etwa 0,2 pm Kantenl#nge und 0,2 mg rotes, kolloidales Gold;

2. eine Gelatineschicht, die pro m? 1 g Gelatine und 0,5 g fein-
dispergiertes 2,5-Bis~(5-n-hexyloxycarbonyl-2-methyl-pent-2-yl)-1,4-

benzochinon als Bleichhemmer enthilt;

3. eine hochempfindliche Silberbromojodidschicht, die pro m? 2,5 ¢

Gelatine und 0,5 g Silber und 5 Mol Z Jodid enthdlt.

4. eine Gelatineschutzschicht, die pro m2 1 g Gelatine und 85 mg
1-Amino-3-hydroxy-5-methylmorpholinjumtriazintetrafluoroborat als

Hirter enthdlt.

Das Material wird in einem Sensitometer belichtet und, wie in
Beispiel 1 angegeben, verarbeitet. Man erh#lt ein dem Vorlagekeil
gegenldufiges, d.h. negatives,schwarzes Farbstoffbild mit einer
Maximaldichte von 2,0, einer Minimaldichte von 0,15 und einem Kontrast

von 1,5 (gemessen zwischen 20 Z und 80 % der Maximaldichte).

Beispiel 3: Auf einen transparenten Polyestertriger werden die

folgenden Schichten aufgetragen:
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1. eine Farbstoffschicht, die pro mz 2,5 g Gelatine, 0,13 g des
gelben Farbstoffs der Formel
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200 mg Silber als unempfindliche, kubische, monodisperse Silberbromid-

emulsion von 0,2 um Kantenléinge und 0,14 mg rotes, kolloidales Gold
enthdlt;

2. eine Gelatinezwischenschicht, die pro m? 1 g Gelatine und 0,5 g

feindispergiertes 2,5-Bis—(5-n~hexyloxycarbonyl-2-methyl-pent-2-yl)-1, 4~

benzochinon als Bleichhemmer enthdlt;

3. eine Silberbromojodidschicht mit 5 Mol 7 Jodid, die pro m2

2 g Gelatine, 0,25 g Silber (als Silberhalogenid, 5 MolZ Jodid)und lg

des besagten Bleichhemmers enthdlt;
4. eine Gelatineschutzschicht gem#ss Beispiel 2.

Das Material wird in einem Sensitometer belichtet und, wie in Beispiel 1
angegeben, verarbeitet. Man erhilt ein negatives gelbes Farbstoffbild
mit einer Maximaldichte von 0,8, einer Minimaldichte von 0,10 und einem

Kontrast von 0,5 (gemessen zwischen 20 7 und 80 % der Maximaldichte).

Beispiel 4: Auf einen transparenten Polyestertrdger werden die

folgenden Schichten aufgetragen:

1. eine Farﬁstoffschicht, die pro m2 1,8 g Gelatine, 0,135 g des

blaugriinen Farbstoffs der Formel
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0,3 g Silber als unempfindliche, kubisch—monodisperse Silberbromid-

emulsion von 0,2 um Kantenldnge und 1 mg kolloidales Silbersulfid
enthdlt;

2. eine Silberbromojodidschicht, die der Schicht 3 in Beispiel 3

entspricht und worin die Jodidjomen gleichmissig im Kristall verteilt

sind, und
3. eine Gelatineschutzschicht gem#ss Schicht 4 in Beispiel 2.

Das Material wird in einem Sensitometer belichtet und, wie im Beispiel 1
angegeben, verarbeitet. Man erhilt ein negatives, blaugriines Farb-
stoffbild mit einer Maximaldichte von 0,5, einer Minimaldichte von

0,02 und einem Kontrast von 0,5.

Beispiel 5: Verwendet man in dem Material gemiss Beispiel 4 eine
Silberbomojodidemulsion, welche die Jodidjonen im Kristallinnern

enthdlt, dann erh#lt man einen Kontrast wvon 2,0.



L 0087390

Patentanspriiche

1. Photographisches, negativ arbeitendes Silberfarbbleichmaterial,
dadurch gekennzeichnet, dass es auf einem Triger

(a) mindestens eine Schicht mif einem bleichbaren Bildfarbstoff, einer
niederempfindlichen Silberhalogenidemulsion sowie zur Anlagerung von
Silber befdhigten kolloidalen Keimen, und

(b) mindestens eine Schicht mit einer hochempfindlichen jodidhaltigen
Silberhalogenidemulsion

enthidlt.

- 2. Material mnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nieder—
empfindliche Silberhalogenidemulsion eine Silberchlorid-, Silberbromid-

oder Silberchlorobromidemulsion ist.

3. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die kolloi-

dalen Keime kolloidale Hydrosole oder Sulfide von Schwer~ oder Edel-

metallen sind.

4, Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Silber-

halogenidemulsionen Silberhalogenidgelatineemulsionen sind.

5. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nieder-
empfindliche Schicht (a) und die hochempfindliche Schicht (b) ein
Schichtenpaar bilden, wobei Schicht (b) iiber Schicht (a) in Richtung

des einfallenden Lichtes angeordnet ist.

6. Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht

(a) einen Entwicklungsverzdgerer enthilt.

7. Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht

(a) einen bleichbaren schwarzen Bildfarbstoff enthilt.
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8. Material nach Aﬁspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es mehrere
aus den Schichten (a) und (b) bestehende Schichtenpaare enthilt, wobei

zwischen diesen Schichtenpaaren Sperrschichten angeordnet sind.

9. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass es auf dem Tr3dger ein erstes Schichtenpaar mit einem Cyanfarb-
stoff, ein zweites Schichtenpaar mit einem Magentafarbstoff und ein
drittes Schichtenpaar mit einem Gelbfarbstoff enthilt, wobei zwischen

diesen Schichtenpaaren Sperrschichten angeordnet sind.

10. Material nach einem der Amspriiche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Sperrschichten ein diffusionsfestes Jodidionen absorbierendes

Reagens enthalten.

11. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es Zwischen—
schichten mit Bleichhemmern, Filterfarbstoffen, Lichtschutzmitteln,
optischen Aufhellern, Weichmachern oder Netzmitteln sowie eine Schutz-

schicht enth#lt.

12. Verwendung des Materials nach Anspruch 1 zur Herstellung photo-

graphischer Bilder.

13. Die mit dem Material gemiss Anspruch 1 hergestellten photogra-
phischen Bilder.

14. Verfahren zur Herstellung photographischer Bilder unter Verwendung
eines negativ arbeitenden Silberfarbbleichmaterials, dadurch gekenn-—
zeichnet, dass man ein Material, das auf einem Triger

(2) mindestens eine Schicht mit einem bleichbaren Bildfarbstoff, einer
niederempfindlichen Silberhalogenidemulsion sowie zur Anlagerung von
Silber befZhigten kolloidalen Keimen, und

(b) mindestens eine Schicht mit einer hochempfindlichen jodidhaltigen
Silberhalogenidemulsion

enthilt, belichtet, mit einer einen Silberhalogenidkomplexbildner
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enthaltenden Entwicklerldsung entwickelt, die Farb~ und Silberbleichung

durchfiihrt und anschliessend fixiert.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Silber-
halogenidkomplexbildner ein Alkalimetall- oder Ammoniumsalz der Thio-

schwefelsdure oder ein Salz der Rhodanwasserstoffsiure ist.

16, Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Silberbleichung, die Farbbleichung und die Fixierung in getrennten

Verarbeitungsbiddern oder in einem einzigen kombinierten Verarbeitungs—

bad durchgefiihrt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Sil-

ber~ und Farbbleichung in einem .einzigen Verarbeitungsbad durchge-

fiihrt werden.

18. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das be-

lichtete und entwickelte Material gegebenenfalls zwischen jedem der
Verarbeitungsschritte Entwicklung, Farbbleichung, Silberbleichung

und Fixierung sowie am Ende der Verarbeitung gewdssert wird.

19. Zubereitung zur Entwicklung des Materials gemdss Anspruch 1, dadﬁrch

gekennzeichnet, dass sie 0,3-60 mMol eines Silberkomplexbildners pro
Liter enthilt,
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